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Feinteiliges, hochreines, neutrales Zinkoxidpulver, Verfahren zu dessen Herstellung und seine 
Verwendung. 



© Die Erfindung betrifft feinteiliges, hochreines, neutrales Zinkoxidpulver, das fiir den UV-Schutz in kosmeti- 
q_ schen Sonnenschutz-Zubereitungen und Tageshautpflegepraparaten sowie in Lacken und Kunststoffen Verwen- 
LU dung findet, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 
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Die Erfindung betrifft feinteiliges, hochreines, neutrales Zinkoxidpulver, das fur den UV-Schutz in 
kosmetischen Sonnenschutz-Zubereitungen und Tageshautpflegepraparaten sowie in Lacken und Kunststof- 
fen Verwendung findet, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 

Seit einigen Jahren setzt sich in zunehmendem Ma6e die Erkenntnis durch, daS der ultraviolette 

5 Strahlungsanteil des Sonnenlichtes auf ungeschOtzter Haut Schadigungen hervorrufen kann, die vom akuten 
Sonnenbrand (Erythem) Ober vorzeitige Alterungserscheinungen bis zum Hautkrebs reichen konnen. Fur die 
akuten Schadigungen wird in erster Linie der relativ kurzwellige, gewohnlich als UV-B bezeichnete Anteil 
zwischen ca. 280 und 320 nm verantwortlich gemacht, fur die vorzeitige Hautalterung dagegen besonders 
der als UV-A bezeichnete langerwellige Anteil zwischen ca. 320 und 400 nm. 

to Sonnenschutz-Zubereitungen und Tageshautpflegeprodukte mit UV-Schutz schutzen die Haut vor einem 
Oder beiden der ultravioletten Strahlungsanteile durch Absorption und/oder Reflexion (Streuung). FGr den 
UV-B-Bereich existiert dabei eine breite Palette organischer Verbindungen, die gewohnlich als UV-Filter 
bezeichnet und in groBem Ausmafi eingesetzt werden. Die Auswahl an Filtern fur den UV-A-Bereich ist im 
Vergleich dazu sehr begrenzt. Die hierfiir verwendeten organischen Substanzen konnen zum Teil betrachtli- 

75 che Probleme hinsichtlich ihrer Loslichkeit, Stabilitat und Hautvertraglichkeit aufweisen. 

Als Ausweg aus dieser Situation werden seit einigen Jahren in rasch steigendem Ausmafi feinteilige 
anorganische Pigmente als Absorber und Streuer im UV-A-Bereich eingesetzt. Aufgrund der Lage ihrer 
Absorptionskanten kommen insbesondere Titandioxid in der Rutilmodifikation und Zinkoxid in Betracht, 
wobei letzteres aufgrund seiner besseren Dispergierbarkeitseigenschaften, die im Gegensatz zu Ti02 zu im 

20 sichtbaren Spektralbereich transparenten Schichten fCihren, dem ersteren uberlegen ist. 

Zinkoxidpulver kann fur sich Oder in Kombination mit UV-B-Filtern eingesetzt werden, woraus ein 
sogenannter UV-Breitbandschutz resultiert. Dies ist aus der Literatur bekannt. 

Beispielsweise offenbart JP 60/231 607 Sonnenschutz-Zubereitungen, die als wirksamen Bestandteil 1 
bis 30 Gew.-% feinteiliges ZnO mit einem maximalen Teilchendurchmesser <0,1 urn und einem durch- 

25 schnittlichen Durchmesser von 10 bis 60 nm enthalten. In DE*3 642 794 sind Zubereitungen mit 1 bis 25 
Gew.-% Zinkoxid mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe zwischen 70 und 300 nm beschrieben. Die 
Anmeldung JP 62/084 017 offenbart Kosmetika, die 0,05 bis 30 Gew.-% transparentes Zinkoxid mit 
Teilchengrofien <300 A enthalten. 

Ferner ist bekannt, anorganisch nachbehandeltes Zinkoxid einzusetzen, wie in JP 03/183 620 beschrie- 

30 ben, sowie Zinkoxid in Kombination mit UV-B-Filtern aus den Reihen der Zimtsaureester (DE 2 533 497), 
der Dibenzoylmethan- und der Paraaminobenzoesaurederivate (JP 61/215 314 und JP 61/257 915) Oder mit 
Ti0 2 (EP 433 086; Sonnenschutzmittel mit je 2 bis 25 Gew.-% ZnO und Rutil-Ti0 2 ). Auch im Gemisch mit 
organischen hochmolekularen Pulvern oder als Coating auf solchen Pulvern kann ZnO verwendet werden, 
wie beispielsweise in JP 03/200 721 und JP 02/049 717 beschrieben. 

35 Feinteiliges Zinkoxid fur den kosmetischen Bereich mufi verschiedene Anforderungen erfullen. Zu- 
nachst muB es ausreichend Schutz vor UV-Strahlung durch UV-Absorption bieten und gleichzeitig im 
sichtbaren Bereich moglichst transparent sein. urn keinen kosmetisch unerwunschten weiBen Film auf der 
Haut zu hinterlassen. FGr einen optimalen Schutz gibt es ein Optimum in der TeilchengroBe, wie 
beispielsweise in DE 3 642 794 beschrieben. Ferner darf, urn den Anforderungen der gesundheitlichen 

40 Tests zu genugen, ein bestimmter Gehalt an Schwermetallionen nicht Uberschritten werden. 

Von den drei in der Literatur beschriebenen technischen Verfahren zur Herstellung von Zinkoxid, dem 
sogenannten franzosischen, amerikanischen und dem naBchemischen Prozefi (Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 24, Seiten 635 f.), ist insbesondere der letztere zur Herstellung von 
feinteiligem Zinkoxid geeignet. Zwar ist in JP 01/286 919 ein trockener ProzeB vorgeschlagen worden, der 

45 in der Lage ist, feinteiliges ZnO mit einer spezifischen Oberflache von z.B. 25 m 2 /g zu liefern, jedoch setzt 
dieser eine aufwendige Reinigung der Ausgangsstoffe voraus, wenn unakzeptabel hohe Schwermetallgehal- 
te im Endprodukt vermieden werden sollen. 

Das naBchemische Verfahren besteht im Prinzip in einer Umsetzung einer Zinksalzlosung mit einem 
OberschuB einer wafirigen Alkali- oder Ammoniumhydroxid- oder -carbonatlosung, wodurch ein Zinkhydro- 

50 xid oder ein basisches Zinkcarbonat ausgefallt wird, welches durch eine Hitzebehandlung (Kalzination) in 
Zinkoxid uberfuhrt wird. 

Beispiele fur derartige Verfahren sind in den deutschen Patentschriften 2 404 049, 825 543, 744 937, 
527 167, 481 284 und in US 2 144 299 beschrieben. Diese Beispiele zeigen aber auch, daB es zum 
Erreichen eines feinteiligen, oberflachenreichen, hochreinen Zinkoxids unerlaBlich ist, ganz bestimmte 
55 Bedingungen einzuhalten. 

Andere Prozesse zur Herstellung von hochreinem, feinteiligem ZnO, wie die in JP 02/129 135 und WO 
92/13517 beschriebenen, die von Zink-Alkoxiden oder Zink-Alkylen ausgehen, benutzen teure Ausgangsma- 
terialien und sind daher unwirtschaftlich. Ebenso lafit die in JP 57/205 319 JP 57/209 824 und JP 03/050 
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119 vorgeschlagene Fallung und Zersetzung von Zinkoxalat keine spezifischen Vorteile gegenUber der 
Carbonatfallung erkennen. 

Den bisherigen Zubereitungen haftet jedoch der Nachteil an, daB bei ihrer Anwendung die Haut zum 
Teil angegriffen wird, und daB das Zinkoxid zu hohe Anteile an Fremdmetallionen enthalt. AuBerdem sind 
5 die Zubereitungen teilweise nicht ausreichend stabiL 

Aufgabe war es daher, ein feinteiliges, oberflachenreiches Zinkoxidpulver zur Verfugung zu stellen, das 
keine Oder kaum Fremdmetallionen enthalt, neutral reagiert und das es gestattet, bei Anwendung in 
kosmetischen Zubereitungen keine Reizungen der Haut zu verursachen und stabile Zubereitungen zu 
liefern, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 
10 Gegenstand der Erfindung ist ein feinteiliges, hochreines, neutrales Zinkoxidpulver fDr UV-Schutz, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es eine spezifische BET-Oberflache zwischen 30 und 100 m 2 /g, 
einen pH-Wert zwischen 6,0 und 7,6 gemaB DIN ISO 787, Teil 9 sowie einen besonders niedrigen 
Schwermetallgehalt von jeweils weniger als 5 ppm der Elemente Co, Ni, Pb, Cd, Cu, Mn, Fe und Hg 
aufweist. 

15 Die Bestimmung der spezifischen Oberflache erfolgt nach der BET-Methode (DIN 66 131; siehe auch 
F.M. Nelsen,F.T. Eggertsen, Analyt. Chem. 30 (1958), 1387 oder S.J. Gregg, K.S.W. Sing, Adsorption, 
Surface Area and Porosity, London New York 1967, Chapt. 2,8; Adsorption von Stickstoff bei 77 K). 

Ublicherweise liegt der mittlere Primarteilchendurchmesser des Zinkoxidpulvers zwischen 5 und 100 

nm. 

20 Bevorzugt liegt das Zinkoxidpulver mit einer anorganischen Nachbehandlungsschicht bestehend aus 
einem oder mehreren Hydroxiden, Oxidhydraten oder Oxiden der Elemente Aluminium, Silicium, Zirkonium 
oder Titan in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf ZnO, vor. 

Besonders bevorzugt ist das Zinkoxidpulver hydrophob. Als Hydrophobierungsmittel werden vorzugs- 
weise Silikonole eingesetzt. 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind stabile Dispersionen von Zinkoxidpulver in einer waBrigen 
oder einer Olphase, die ausgewahlt ist aus den Gruppen mineralischer, pflanzlicher oder tierischer 6le oder 
langkettiger Kohlenwasserstoffverbindungen oder Ester, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 0,1 
bis 50 Gew.-% des erfindungsgemaBen Zinkoxidpulvers enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind kosmetische Zubereitungen, wie beispielsweise Sonnen- 
30 schutzcremes und -lotionen, Tageshautpflegecremes und -lotionen mit UV-Schutz, welche dadurch gekenn- 
zeichnet sind. daB sie 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, des erfindungsgemaBen Zinkoxid- 
pulvers entweder allein oder in Kombination mit einem oder mehreren anorganischen und/oder organischen 
UV-Schutz-Wirkstoffen enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen 
35 Zinkoxidpulvers durch Fallung von basischem Zinkcarbonat aus gegebenenfalls vorgereinigten Zinksulfat- 
und/oder Zinkchloridlosungen mittels Alkalicarbonatlosungen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
Fallung diskontinuierlich unter Vorlage der Zinksalzlosung und Zugabe der Alkalicarbonat-Losung oder 
kontinuierlich durch gleichzeitige Zugabe von Zinksalz- und Alkalicarbonat-Losung in einem pH-Bereich von 
5,2 bis 6,5, vorzugsweise 5,8 bis 6,3, durchgefuhrt wird, und daB das Fallprodukt von der Mutterlauge 
40 abgetrennt, gegebenenfalls gewaschen, kalziniert und gemahlen wird. 

Bevorzugt wird das Filtrat nach der Fallung durch Zugabe weiterer Alkalicarbonat-Losung bei einem 
pH-Wert oberhalb 6,5 aufgearbeitet und das Fallprodukt dieser zweiten Fallung nach Abtrennung von der 
Mutterlauge und Wiederauflosung in Saure in den ProzeB zuruckgefuhrt. 

Die Falltemperatur liegt vorzugsweise bei 50 bis 90 °C, besonders bevorzugt bei 60 bis 80 °C. 
45 Vorzugsweise enthalten die eingesetzten Losungen 5 bis 20 Gew.-% Alkalicarbonat und 30 bis 130g 
Zink/I. Als Alkalicarbonatlosung wird bevorzugt Sodalosung eingesetzt. 

Besonders bevorzugt wird das Zinkoxid im AnschiuB an die Kalzination einer anorganischen Nachbe- 
handlung unterworfen. 

Im AnschiuB an die Kalzination oder im AnschiuB an die anorganische Nachbehandlung kann das 
50 Zinkoxid noch hydrophobiert werden. Als Hydrophobierungsmittel werden bevorzugt Silikonole eingesetzt. 

Das erfindungsgemaBe Zinkoxidpulver wird als UV-Schutzkomponente in kosmetischen Zubereitungen, 
insbesondere in Sonnenschutz-Zubereitungen verwendet. 

Das erfindungsgemaBe Zinkoxidpulver wird auch in Kunststoffen und Lacken als UV-Schutzkomponente 
verwendet. 

55 Marktubliches feinteiliges Zinkoxid, das nach dem bekannten, naBchemischen Verfahren hergestellt 
wird, enthalt ublicherweise Verunreinigungen in Form von restlichen Fremdmetalloxiden und/oder freiem 
Carbonat. Diese Verunreinigungen konnen zu einer alkalischen Reaktion fOhren. Eine solche alkalische 
Reaktion beeinfluBt die Eigenschaften des Zinkoxids in der kosmetischen Zubereitung negativ. Eine 
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alkalische Reaktion ist in Sonnenschutz- und Tageshautpflegeprodukten unerwiinscht, da zum einen 
Hautreizungen auftreten konnen und zum anderen die Stabilitat der Zubereitung in hohem MaBe beein- 
trachtigt wird. 

Zwar ist es moglich, den alkalischen pH-Wert der Formulierung durch die Zugabe sauer reagierender 
5 . Komponenten zu emiedrigen, jedoch geht dieser Effekt sehr haufig mit einer deutlichen Verminderung der 
Stabilitat der Emulsionen einher. Auch Versuche, die Oberflache von handelsublichem, alkalisch reagieren- 
dem, feinteiligem Zinkoxid organisch zu beschichten, beispielsweise mit einem hydrophobierenden Siliko- 
nol, fuhrten nicht zu der gewunschten Stabilisierung des pH-Wertes im neutralen Bereich. 

Auch bei der Anwendung von Zinkoxid in Lacken und Kunststoffen, denen Zinkoxid als UV-Schutzkom- 
w ponente beigefugt wird, kann der pH-Wert eine Rolle spielen, wenn die diesen Lacken und Kunststoffen 
zugrundeliegenden Polymere durch alkalisch reagierende Komponenten abgebaut Oder zerstort werden. 

Durch die aus der Literatur bekannten Verfahren konnte bisher kein Zinkoxidpulver hergestellt werden, 
das gleichzeitig alle Anforderungen bezuglich Feinteiligkeit, Reinheit und neutraler Reaktion sowie wirt- 
schaftlicher ProzeBfuhrung erfullt. 
75 In DE 2 404 049 und DE 744 937 werden kontinuierliche Prozesse bei Fallungs-pH-Werten zwischen 7 
und 10 bzw. 6,5 und 8 beschrieben, bei denen es nicht gelingt, ein neutral reagierendes Endprodukt zu 
erhalten. 

Nach DE 825 543 wird aus stark verdunnten, in einem OberschuB von 2 bis 5 % vorliegenden ZnSO*- 
Losungen basisches Zinkcarbonat mit Sodalosung bei 35 bis 45 'C ausgefallt. Die starke Verdiinnung 
20 macht das Verfahren unwirtschaftlich, zudem ist der ausgefallte, basische Zinkcarbonat-Niederschlag 
schwer filtrier- und waschbar und ublicherweise nicht genugend rein. 

Nach DE 527 167 wird eine maximal 1,5 normale Carbonatlosung mit einem geringen OberschuB einer 
maximal 1,5 normalen Zinksalzlosung versetzt. Auch hier fUhrt die niedrige Konzentration zu niedrigen 
Raum-Zeit-Ausbeuten und verursacht Abwasserprobleme. AuBerdem enthalt der Niederschlag alkalisch 
25 reagierende Verunreinigungen. 

In DE 481 284 und US 2 144 299 wird zur Reinigung des basischen Zinkcarbonatniederschlages eine 
Behandlung mit Kohlensaure bzw. Chlorid-, Nitrat- Oder Sulfatlosungen vorgeschlagen. Dadurch werden 
zusatzlich Fremdionen eingeschleust und das Verfahren wird technisch sehr aufwendig. 

Nach JP 03/199 121 wird ein feinteiliges Zinkoxidpulver durch Zugabe einer Zinksalzlosung zu einer 
30 waBrigen Ammoniumcarbonat- oder -hydrogencarbonatlosung und Kalzination des Niederschlages erhalten. 
Abgesehen vom im Vergleich zu Natriumcarbonat hoheren Preis der zur Fallung benutzten Ammoniumcar- 
bonate fallt bei diesem Verfahren als Nebenprodukt eine Ammoniumsalzlosung an, deren umweltgerechte 
Entsorgung einen betrachtlichen Aufwand erfordert. 

GemaB JP 04/164 813, 04/164 814, 04/164 815 und 04/164 816 wird feinteiliges Zinkoxid durch 
35 Umsetzung von Zinksalzlosungen mit Alkalilaugen bei Temperaturen oberhalb 60 °C und pH-Werten 
oberhalb 9 erhalten. Solche Zinkoxidpulver reagieren jedoch stets alkalisch. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann der Zinkfallung eine bereits in US 2 402 371 beschriebene 
Reinigungsstufe vorausgehen, die darin besteht, daB die oxidierbaren Schwermetallionen Mn 2+ und Fe 2 * 
durch eine Behandlung mit Chlor und Natronlauge in hohere Wertigkeitsstufen uberfOhrt und gemeinsam in 
40 Form ihrer Oxidhydrate ausgefallt und abgetrennt werden. Durch Zementation mit Zinkmetall konnen 
unerwunschte Schwermetallionen (Co 2+ , Ni 2+ , Pb 2 *, Cu 2+ , Cd 2+ und Hg 2+ ) ebenfalls ausgefallt und abge- 
trennt werden. 

Ein wesentliches Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, daB die Fallung der Gesamtmenge 
des Zinks zweistufig erfolgt, wobei in der ersten Stufe die Umsetzung der gegebenenfalls vorgereinigten 
45 Zinksalzlosung mit der Carbonatlosung bei einem pH-Wert von 5,2 bis 6,5, vorzugsweise 5,8 bis 6,3, 
durchgefuhrt wird. 

Uberraschend wurde gefunden, daB nur in diesem sehr engen pH-Wert-Bereich ein Fallprodukt erhalten 
wird, welches nach der ublichen Weiterverarbeitung ein neutrales Zinkoxid mit pH-Werten zwischen 6,0 und 
7,6 gemaB DIN ISO 787, Teil 9 ergibt. Es ist entscheidend, daB der erfindungsgemaBe pH-Wert-Bereich zu 

so keinem Zeitpunkt der Fallung uberschritten wird, weil sonst Zinkoxide mit zu hohen pH-Werten resultieren. 
Bei niedrigeren Fallungs-pH-Werten sind dagegen die Ausbeuten gering. AuBerdem werden basische 
Zinksulfate und/oder -chloride mitgefallt. 

Das Zinkcarbonat aus der ersten Fallstufe wird von der Mutterlauge erfindungsgemaB abgetrennt, z.B. 
durch Filtration, und gegebenenfalls nach Waschung durch Kalzination zu dem erfindungsgemaBen Zink- 

55 oxidpulver aufgearbeitet. Die Kalzination wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen 350 und 500 *C, 
besonders bevorzugt zwischen 400 und 450 *C, durchgefuhrt, urn ein feinteiliges, neutral reagierendes 
Zinkoxidpulver mit einer BET-Oberflache zwischen 30 und 100 m 2 /g zu erhalten. 
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Das Filtrat nach der ersten Fallung, welches noch Zink in Losung enthalt, kann mit weiterer Alkalicarbo- 
natlosung im UberschuB versetzt werden, um bei pH-Werten oberhalb 6,5 eine zweite Fallung vorzuneh- 
men. Hierbei ist es unerheblich, in welcher Reihenfolge die Losung und das Fallungsreagens zusammenge- 
geben werden und wo der genaue Fallungs-pH-Wert liegt. Das Produkt der zweiten Fallung wird vorzugs- 
5 weise abfiltriert, in Saure aufgelost und in den ProzeB zuruckgefuhrt. Alternativ kann das Produkt der 
zweiten Fallung nach Filtration und Waschung kalziniert werden. Dieses erhaltene Zinkoxid zeigt jedoch 
nicht die erfindungsgemaBen Eigenschaften und kann daher auch nicht entsprechend der Erfindung 
verwendet werden. 

Die Fallung des Zinkcarbonates in der ersten Fallungsstufe kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
to vorgenommen werden. Bei einer kontinuierlichen Arbeitsweise werden Zinksalzlosung und Carbonatlosung 
gleichzeitig einem Reaktionsbehalter zugefuhrt, wobei die Mengendosierung vorteilhaft durch pH-Wert- 
Regelung erfolgt. Hierdurch, wie auch durch intensive Vermischung der Komponenten, kann sichergestellt * 
werden, daB der erfindungsgemaBe pH-Wert-Bereich bei der Fallung eingehalten wird. 

Bei einer diskontinuierlichen Arbeitsweise kann grundsatzlich eine der Ausgangslosungen vorgelegt und 
15 die andere anschlieBend hinzugefugt werden. Das erfindungsgemaBe Zinkoxid wird bei diskontinuierlicher 
ProzeBfuhrung jedoch nur dann erhalten, wenn die Zinksalzlosung vorgelegt und die Carbonatlosung bis 
zum Erreichen des erfindungsgemaBen pH-Wertes zudosiert wird. Auch hier ist eine pH-Wert-Regelung 
unter intensiver Vermischung angebracht. Im umgekehrten Fall, d.h. bei Vorlage der Carbonatlosung und 
Zugabe von Zinksalzlosung, wird dagegen ein basisches Zinkcarbonat erhalten, das nach Aufarbeitung kein 
20 erfindungsgemaBes Zinkoxid ergibt. 

Die Fallung des basischen Zinkcarbonates in der ersten Fallstufe wird vorzugsweise bei Temperaturen 
von 50 bis 90 °C, besonders bevorzugt von 60 bis 80 «C, durchgefUhrt. Unter diesen Bedingungen konnen 
auch hoher konzentrierte Ausgangslosungen eingesetzt werden, ohne daB es zu unerwUnschten Eindickun- 
gen im Reaktionsbehalter kommt. Es wird ein Fallungsprodukt erhalten, das sehr gut filtrier- und waschbar 
25 ist. 

Die eingesetzten Losungen enthalten im allgemeinen 5 bis 20 Gew.-% Alkalicarbonat bzw. 30 bis 130 g 
Zink/I. Aus wirtschaftlichen GrUnden werden hoch konzentrierte Losungen bevorzugt, wohingegen zwecks 
genauerer pH-Wert-Einstellung niedrig konzentrierte Losungen vorzuziehen sind. Bevorzugt werden auch 
aus wirtschaftlichen Grunden Natriumcarbonat-(Soda-)L6sungen zum Fallen eingesetzt. 

30 Das erfindungsgemaBe Zinkoxidpulver kann vor der Einarbeitung in kosmetische Zubereitungen oder in 
Lacke oder Kunststoffe anorganisch und/oder organisch nachbehandelt werden, falls dies gewunscht wird. 
Eine anorganische Nachbehandlung kann beispielsweise in einer Auffallung einer Schicht eines oder 
mehrerer Oxide, Hydroxide oder Oxidhydrate der Elemente Silicium, Aluminium, Titan oder Zirkonium 
bestehen, wobei eine solche Nachbehandlungsschicht sinnvollerweise nicht weniger als 0,5 und nicht mehr 

35 als 15 Gew.-% solcher Oxide, Hydroxide oder Oxidhydrate enthalten soil. 

Das Zinkoxidpulver oder das anorganisch nachbehandelte Pulver kann ferner mit einer organischen 
Nachbehandlungsschicht versehen werden, wobei insbesondere eine Behandlung mit einem Silikonol zur 
Hydrophobierung und zur Verbesserung der Dispergierbarkeit in oleophilen Medien von Vorteil sein kann. 
Die Silikonisierung kann durch Bespruhen mit einem geeigneten Silikonol oder durch Suspendieren des 

40 Pulvers in der Losung eines geeigneten Silikonols in einem niedrig siedenden Losungsmittel und Abdestil- 
lieren des Losungsmittels erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen neben dem erfindungsgemaBen Zinkoxidpulver noch 
weitere feinteilige Pigmente, wie z.B. Titandioxid, FUllstoffe oder organische UV-Filter enthalten. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen Zubereitungen, wie beispielsweise Sonnenschutzcremes und 

45 -lotionen, Tageshautpflegecremes und -lotionen, die das feinteilige, neutral reagierende Zinkoxidpulver in 
einer Konzentration von 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% enthalten, bieten der Haut einen 
guten Schutz vor UV-Strahlung und zeichnen sich gegenuber Zubereitungen unter Verwendung von 
herkommlichen, alkalisch reagierendem Zinkoxid durch verbesserte Stabilitat und Hautvertraglichkeit aus. In 
diesen Zubereitungen kann das Zinkoxidpulver mit weiteren UV-Filtern oder auch anorganischen feinteiligen 

50 Pigmenten, z.B. Titandioxid, kombiniert werden. 

Die Erfindung soil anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 Diskontinuierliche Herstellung des erfindungsgemaBen Zinkoxidpulvers 

5 I einer durch Behandlung mit Natronlauge und Chlor gereinigten Zinksulfatlosung (97 g Zn/I) wurden 
mit derselben Menge destillierten Wassers verdunnt, auf 60 °C erwarmt und binnen 20 Minuten unter 
Ruhren und unter Aufrechterhaltung der Temperatur von 60 °C mit 2,9 I einer Natriumcarbonatlosung (19 
70 Gew.-% Na 2 C0 3 ) versetzt. Der pH-Wert lag unmittelbar nach Ende der Fallung bei 5,9 und nach 
30min0tigem Nachruhren bei 6,0. Der Niederschlag aus basischem Zinkcarbonat wurde abfiltriert, gewa- 
schen, getrocknet und 1 Stunde bei 430 *C kalziniert. Es wurden 472 g eines neutralen Zinkoxidpulvers 
erhalten, dessen Eigenschaften in Tabelle 1 aufgefuhrt sind. 

75 Vergleichsbeispiel 1 

Diskontinuierliche Verfahrensweise 

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurde die Fallung bis zu einem pH-Wert von 6,7 
20 unmittelbar nach dem Ende der Natriumcarbonatzugabe bzw. 6,8 nach 30minutigem RUhren durchgefuhrt. 
Es wurden 617 g eines alkalischen Zinkoxidpulvers erhalten, dessen Eigenschaften in Tabelle 1 aufgelistet 

sind. 

Beispiel 2 

25 

Kontinuierliche Herstellung des erfindungsgemaBen Zinkoxidpulvers 

Es wurde ahnlich wie in Beispiel 1 vorgegangen, wobei die verdunnte Zinksulfatlosung und die 
Natriumcarbonatlosung jedoch gleichzeitig mit einer solchen Geschwindigkeit in einen Reaktionsbehalter 
30 eindosiert wurden, daB der pH-Wert zwischen 6,2 und 6,3 bei 60 °C lag. Die Eigenschaften des daraus 
erhaltenen Zinkoxidpulvers sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Vergieichsbeispiel 2 

35 Kontinuierliche Verfahrensweise 

Es wurde wie in Beispiel 2 vorgegangen, mit dem Unterschied. daB die Fallung bei einem pH-Wert von 
6,7 bis 6,8 vorgenommen wurde. Die Eigenschaften des daraus gewonnenen Zinkoxids konnen Tabelle 1 
entnommen werden. 

40 

Tabelle 1 





Gehalt ZnO % 


Gehalt MgO % 


Gehalt SO* 2 " % 


pH-Wert 


BET m 2 /g 


Beispiel 1 


94,3 


0,06 


2,55 


7.1 


66 


Vergleichsbeispiel 1 


93,0 


1,11 


1,30 


9,7 


67 


Beispiel 2 


96,7 


0,17 


1,20 


7,1 


53 


Vergleichsbeispiel 2 


95 ,2 


0,79 


0,13 


10,3 


54 



Beispiel 3 

55 Diskontinuierlicher Betriebsversuch 

In einem zylindrischen Betriebskessel mit den Abmessungen ca. 4 m Durchmesser und ca. 3 m Hohe, 
der mit einem Propellerruhrwerk ausgerustet ist, wurden 4 m 3 Zinksulfatlosung mit 95 g Zn/I vorgelegt und 
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durch direkte Dampfeinleitung auf 60 'C aufgeheizt. Dann wurde unter RGhren 8 %ige Sodalosung solange 
zudosiert, bis nach ca. 20 Minuten ein pH-Wert von 6,3 erreicht war. Die bis dahin zugegebene Sodalosung 
war, bezogen auf die Ausfallung von Zink als basisches Zinkcarbonat, unterstochiometrisch, so daB ca. 1 g 
Zn/I ungefallt in Losung blieb. 

Das Fallungsprodukt wurde auf einem Drehfilter abgetrennt, der Filterkuchen dabei mit deionisiertem 
Wasser gewaschen, anschlieBend in einem weiteren RGhrbehalter mit Wasser angeschlammt und auf 
einem zweiten Drehfilter abfiltriert. Das so von loslichen Salzen wie Natrium- und Magnesiumsulfat befreite 
Fallprodukt wurde in Gblicher Weise vorgetrocknet und in einem indirekt beheizten Drehrohrofen bei 400 *C 
kalziniert. 

In Tabelle 2 sind die Eigenschaften des erhaltenen Endproduktes aufgefuhrt. 

Das Filtrat der Erstfiltration mit noch gelostem Zink wurde in einem weiteren RGhrbehalter mit einem 
UberschuG an 8 %iger Sodalosung versetzt bis zum Erreichen eines pH-Wertes von 8, wobei der 
Restgehalt an gelostem Zink 5 mg/l betrug. Diese Suspension wurde dann Gber eine Filterpresse abfiltriert, 
der Filterkuchen abgetrennt, in Salzsaure aufgelost und diese verdGnnte Zinkchloridlosung zur Ausgangs- 
Zinksulfatlosung zurGckgefuhrt. 

Tabelle 2 



ZnO 


l fV j 


96 8 


BET 


[m 2 /g] 


38 


pH-Wert 




7,2 


MgO 


[%] 


0,48 


s<v- 


[%] 


1,6 


cr 


[%] 


0,013 


Cu 


[ppm] 


< 1 


Pb 


[ppm] 


< 1 


Cd 


[ppm] 


< 1 


Mn 


[ppm] 


< 1 


Fe 


[ppm] 


< 1 


Co 


[ppm] 


< 1 


Ni 


[ppm] 


< 1 


Hg 


[ppm] 


<0,05 


As 


[ppm] 


<0,5 


Se 


[ppm] 


< 1 



Belspiel 4 

Einarbeitung des erfindungsgemaBen Zinkoxidpulvers in eine Emulsion 

Das in Beispiel 1 hergestellte Zinkoxidpulver wurde in einer Gewichtsmenge von 5 % in eine Ol in 
Wasser-Emulsion (1) eingearbeitet. Nach mehrwochiger Lagerung bei Raumtemperatur lag der pH-Wert der 
Emulsion bei 7,4. Dieser pH-Wert wird fur kosmetische Hautschutzpflegemittel akzeptiert. 



t 



I 

4 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



0) Ol in Wasscr-Emulsion: 



Inhaltsstoffe/Handelsname Lieferant CTFA**-Bezeichnung 



Teil A: 
Arlacel 165 
Eumulgin B 2 
Lanette O 

Neo Heoliopan, Typ AV 
Neo Heliopan, Typ E 1000 
Neo Heliopan, Typ MBC 
Paraffinol 65 cP 
Myritol318 
AMI 100 
Zinkoxid 
Solbrol P 



(1) 
(2) 

(2) 
(3) 
(3) 
(3) 
(4) 
(2) 
(5) 

(6) 



TeilB: 
Wasser, dest. 
Veegum Ultra 
Glycerin 
Sionit K fliissig 
Solbrol M 



(7) 
(2) 
(6) 
(6) 



Teil C: 
Parfumol 



(3) 



Herstellungsvorschrift: 



Teil A: 



Glyceryl Stearate (and) PEG-100 Stearate 

Ceteareth-20 

Cetearyl Alcohol 

Octyl Methoxycinnamate 

Isoamyl p-Methoxycinnamate 

4-Methylbenzylidene Camphor 

Mineral Oil 

Caprylic / Capric Triglyceride 
Dimethicone 
Zinc Oxide 
Propylparaben 



Water 

Magnesium Aluminium Silicate 

Glycerin 

Sorbitol 

Methylparaben 



Fragrance 



% (WAV) 



4,00 
1,00 
3,00 
4,00 
4,00 
1,00 
2,00 
5,00 
1,00 
5,00 
0,08 



64,92 
1,50 
1,50 
1,50 
0,20 



0,30 



AuBer Zinkoxid werden alie Inhaltsstoffe in einen Ruhrkessel eingewogen und unter Ruhren auf 70 bis 
75 • C erhitzt. Dann wird Zinkoxid zugegeben und Teil A ca. eine Minute homogenisiert. 

Teil B: 

Das Wasser wird nach Zugabe von Solbrol M in einem separaten Kessel auf ca. 90 °C erhitzt. Dann 
wird Veegum Ultra zugegeben und eine Dispergierung mit dem Ultra Turax durchgefuhrt. Anschliefiend 
werden Glycerin und Sionit K eingeruhrt. Dann wird unter Ruhren Teil B in Teil A eingerOhrt. 



55 Teil C: 



Nachdem die Emulsion auf ca. 40 • C abgekuhlt ist, wird das Parfumol zugegeben und die Emulsion auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. 



o 
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'Lieferant: 

(1) ICI Speciality Chemicals, Goldschmidtstr. 100, D-4300 Essen 1 

(2) Henkel KGaA, Dehydag Cospha, Postfach 11 00, D-4000 DUsseldorf 1 
5 (3) Haarmann & Reimer GmbH, Postfach 12 53, D-3450 Holzminden 

(4) Hansen & Rosenthal, Heilholtkamp 11, D-2000 Hamburg 60 

(5) Th. Goldschmidt AG, Goldschmidtstr. 100, D-4300 Essen 1 

(6) Bayer AG, D-5090 Leverkusen, Bayerwerk 

(7) Erbsloh, Kajen 12, D-2000 Hamburg 11 

10 

* *CTFA: 

CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary, Fourth Edition 

Herausgegeben durch: The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, 1101 17th Street, N.W. 
75 Suite 300, Washington. D.C. 20036 

Vergleichsbeispiel 3 

Einarbeitung eines ZnO-Pulvers in eine Emulsion 

20 

Es wurde wie in Beispiel 4 vorgegangen, jedoch wurde anstelle des erfindungsgemaBen Zinkoxidpul- 
vers aus Beispiel 1 das stark alkalisch reagierende Zinkoxid aus Vergleichsbeispiel 1 verarbeitet. Nach 
mehrwochiger Lagerung bei Raumtemperatur lag der pH-Wert der Emulsion bei 9,0. Dieser pH-Wert liegt 
fur kosmetische Hautschutzpflegemittel zu hoch und wird nicht akzeptiert. 

25 

Vergleichsbeispiel 4 

Einarbeitung eines ZnO-Pulvers in eine Emulsion 

30 Es wurde wie in Beispiel 4 vorgegangen, jedoch wurde anstelle des erfindungsgemaBen Zinkoxidpul- 
vers aus Beispiel 1 ein durch herkommliche Fallung (Vorlage von Natriumcarbonatlosung, Zugabe der 
Zinksulfatlosung, Filtration, Wasche und Kalzinierung) erhaltenes Zinkoxid mit einem pH-Wert von ca. 10,5 
(nach DIN ISO 787, Teil 9) und einer spezifischen Oberflache von ca. 50 m 2 /g verwendet Nach 
mehrwochiger Lagerung bei Raumtemperatur lag der pH-Wert der Emulsion bei 9,4. Dieser pH-Wert ist fur 

35 kosmetische Hautschutzpflegemittel zu hoch und wird nicht akzeptiert. 

Beispiel 5 

Das erfindungsgemaSe Zinkoxidpulver aus Beispiel 3 wurde durch zweistUndiges Dispergieren auf 
40 einem Skandex-Farbmischer mit Glasperlen in einer Konzentration von 10 Gew.-% unter Zusatz von 0,5 
Gew.-% Sojalecithin in isopropylpalmitat eingearbeitet. Die Messung des UV-Vis-Transmissionsspektrums 
erfolgte in einer Quarzkuvette mit 10 urn Schichtdicke in Kugelgeometrie (RSA-PE-20-Kugel von Labsphe- 
re) mit einem Perkin Elmer Lambda 2-Spektralphotometer. Kalibriert wurde gegen Isopropylpalmitat Das 
Spektrum ist in der Fig. wiedergegeben. 

45 

Patentanspruche 

1. Feinteiliges, hochreines, neutrales Zinkoxidpulver fur UV-Schutz, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
spezifische BET-Oberflache zwischen 30 und 100 m 2 /g, einen pH-Wert zwischen 6,0 und 7,6 sowie 

50 einen besonders niedrigen Schwermetallgehalt von jeweils weniger als 5 ppm der Elemente Co, Ni, Pb, 
Cd, Cu, Mn, Fe und Hg aufweist. 

2. Zinkoxidpulver gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es eine anorganische Nachbehand- 
lungsschicht, bestehend aus einem Oder mehreren Hydroxiden, Oxidhydraten Oder Oxiden der Elemen- 

55 te Aluminium, Silicium, Zirkonium Oder Titan in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf ZnO, 
aufweist. 

3. Zinkoxidpulver gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es hydrophob ist. 
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4. Zinkoxidpulver gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB es als Hydrophobierungsmittel ein 
Silikonol aufweist. 

5. Dispersionen von Zinkoxidpulver in einer waBrigen Oder einer Olphase, die ausgewahlt ist aus den 
Gruppen mineralischer, pflanzlicher oder tierischer Ole Oder langkettiger Kohlenwasserstoffverbindun- 
gen oder Ester, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 50 Gew.-% eines Zinkoxidpulvers gemaB 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 enthalten. 

6. Sonnenschutz-Zubereitungen und Tageshautpflegepraparate, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,5 bis 
20 Gew.-% eines Zinkoxidpulvers gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 entweder allein 
oder in Kombination mit einem oder mehreren anorganischen und/oder organischen UV-Schutz- 
Wirkstoffen enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Zinkoxidpulver gemaB Anspruch 1 durch Fallung von basischem 
Zinkcarbonat aus gegebenenfalls vorgereinigten Zinksulfat- und/oder Zinkchloridlosungen mittels Alkali- 
carbonatlosungen, dadurch gekennzeichnet, daB die Fallung diskontinuierlich unter Vorlage der Zink- 
salzlosung und Zugabe der Alkalicarbonatlosung oder kontinuierlich durch gleichzeitige Zugabe von 
Zinksalz- und Alkalicarbonatlosung in einem pH-Bereich von 5,2 bis 6,5, vorzugsweise 5,8 bis 6,3, 
durchgefuhrt wird, und daB das Fallprodukt von der Mutterlauge abgetrennt, gegebenenfalls gewa- 
schen, kalziniert und gemahlen wird. 

* 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Filtrat nach der Fallung durch Zugabe 
weiterer Alkalicarbonatlosung bei einem pH-Wert oberhalb 6,5 aufgearbeitet und das Fallprodukt dieser 
zweiten Fallung nach Abtrennung von der Mutterlauge und Wiederauflosung in Saure in den ProzeB 
zuruckgefuhrt wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Falltemperatur 50 bis 90 °C, 
vorzugsweise 60 bis 80 * C, betragt. 

10. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
eingesetzten Losungen 5 bis 20 Gew.-% Alkalicarbonat und 30 bis 130 g Zink/I enthalten. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB als Alkalicarbonatlosung eine Sodalosung 
eingesetzt wird. 

12. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Zinkoxid im AnschluB an die Kalzination einer anorganischen Nachbehandlung unterworfen wird. 

13. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Zinkoxid im AnschluB an die Kalzination oder im AnschluB an die anorganische Nachbehandlung einer 
Hydrophobierungsbehandlung unterworfen wird. 

14. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Hydrophobierungsmittel ein Silikonol 
eingesetzt wird. 

15. Verwendung von Zinkoxidpulver gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 als UV-Schutz- 
Komponente in kosmetischen Zubereitungen, insbesondere Sonnenschutz- und Tageshautpflege-Zube- 
reitungen. 

16. Verwendung von Zinkoxidpulver gemaB einem oder mehreren, der Anspruche 1 bis 4 als UV-Schutz- 
Komponente in Kunststoffen und Lacken. 
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